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Anos feitos de sonhos 
Caminhos percorridos 
Desvios 
no meio do passo, 
Inesperados, 
Para que eu me descobrisse. 
No sentido mais amplo 
Da descoberta. 
0 descobrimento: 
De mim mesmo. 
Eu: 
Ser vivente, 
Pensante, 
"Tropeçante". 
A melhor descoberta, 
E hoje saber mais do que nunca, 
Conhecer minhas limitações, 
Imperfeições. 
Minhas qualidades 
Na busca eterna por lapidações. 
Aloisio de J. Souza 
"Se trabalharmos sobre o mármore, o trabalho perecerá. 
Se o fizermos sobre o metal o tempo apagará. 
Se erguermos templos eles desmoronarão, transformando-
se em pó. Más, se trabalharmos a inteligência imortal dos 
homens, se incutirmos princípios elevados, gravaremos 
nestas placas algo que nenhum tempo poderá apagar e que 
brilhará por toda a eternidade." 
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RESUMO 
Quando o interesse é caracterizar impacto ambiental, o movimento da 
diversidade de micro-nutrientes denominados essenciais, que também podem 
ser, em determinados casos, transformados em contaminantes e introduzidos 
desta forma no meio aquático é uma característica fundamental que deve ser 
compreendida, já que é de grande significado para a manutenção da vida. Os 
principais aspectos com relação a bio-disponibilidade dos micro-nutrientes 
inorgânicos estão relacionados com a presença destas micro-espécies no 
estado dissolvido que dependerá principalmente da afinidade das mesmas pelas 
distintas fases que compõe o meio aquático natural. De todos os 
compartimentos naturais: o material sedimentario é um dos principais 
responsáveis pelo tempo de residência destas espécies nos corpos de água, 
devido as propriedades superficiais dos seus constituintes. Os alumino-silicatos, 
em especial as argilas, detêm uma maior atenção devido à presença das 
mesmas em diversos ambientes distintos e, por suas propriedades sorptivas. 
Assim, no presente trabalho caracteriza-se a adsorção dos micro-elementos Cr 
(Ill) e Se (IV) em diferentes sólidos presentes nas águas naturais. A análise dos 
resultados 6 altamente dependente da preparação das amostras e sua posterior 
determinação analítica. Portanto, otimiza-se os métodos padrões descritos na 
bibliografia para a determinação de Cr(III) usando difenilcarbazida para estudar 
a adsorção de Cr(III) na presença de silica em amostras conhecidas (águas 
artificiais preparadas no laboratório), para no futuro trabalhar com amostras 
naturais complexas, isto 6, aguas superficiais continentais ou marinhas. 
Também, otimiza-se o método de análise de Se(IV) na forma de selenito usando 
3,3'-diaminobenzidina que permite determinar esta espécie adequadamente na 
presença de alumina. Os resultados de adsorção maxima mostram que os 
 sítios 
de alumina são adsorventes muito efetivos para o caso do Se(IV), tanto em 
termos de constante de ligação quanto em termos de número de 
 sítios 
disponíveis. Os sítios de silica podem adsorver eficientemente o Cr(III), num 
processo relativamente lento, que demora em torno de 24 horas para atingir o 
equilibria 
I. INTRODUÇÃO 
0 presente trabalho apresenta o processo de otimização analítica para a 
determinação do oxi-ânion Se03-2 e para o metal Cr3+ , em presença de silica e 
alumina. Ambas espécies são definidas como micro-elementos essenciais para 
os organismos vivos presentes no meio aquoso natural, no entanto possuem 
um efeito ambíguo. De fato, espécies como, por exemplo selenito, podem ser 
consideradas essenciais (sendo recomendadas em dietas com problemas de 
deficiência em selênio), no entanto, podem ser tóxicas quando em excesso, 
sendo este limite de transformação de essencial à toxica muito sutil. 
Cabe informar que, este trabalho não foi realizado em amostras naturais e, 
tão pouco, os níveis de concentração do estudo possuem semelhança aos que, 
comumente são encontrados em aguas naturais. No entanto, a compreensão 
dos princípios básicos envolvidos nos estudos de adsorção e dessorção de 
micro-elementos em sólidos, quando presentes no meio aquoso, é um dos mais 
importantes conhecimentos para uma correta avaliação de risco relacionado 
com a presença de micro-elementos em sistemas naturais. 
Portanto, em principio se apresenta uma revisão  bibliográfica relacionada 
com os temas que estão implicados com a identificação de espécies  químicas 
de micro-elementos inorgânicos no meio ambiente e os fundamentos químicos 
relacionados com o estudo de espécies química nas aguas naturais, bem como 
com o efeito do intemperismo químico e a movimentação dos micro-elementos 
inorgânicos no meio aquático. Também, apresenta-se a revisão realizada com 
relação à interação entre micro-elementos inorgânicos e material sedimentário 
e, por Ultimo, os principais aspectos referentes aos estudos de adsorção em 
soluções e, a ligação que este tem com a associação e dissociação de micro-
elementos em material coloidal,  partículas em suspensão e nos sedimentos de 
fundo presentes no meio aquoso. 
1.1. Importância da identificação de espécies químicas de micro-elementos 
inorgânicos para o meio ambiente 
Nos últimos anos ocorreu um aumento significativo no número e na 
diversidade dos contaminantes introduzidos no meio aquático. Por exemplo, o 
caso dos micro-nutrientes inorgânicos que em concentrações elevadas 
transformam-se em contaminantes e são considerados de interesse nos 
estudos de bio-dispobilidade no meio ambiente. Estes elementos estão 
presentes em concentrações, muitas vezes menores que 0,1 pM no ambiente 
aquático e, sendo conhecidos como elementos-trago ou micro-elementos 
inorgânicos poluentes, isto 6, em alguns casos podem passar de micro-
nutrientes para micro-poluentes. Elementos, como por exemplo: o não-metal 
selênio, e os metais, cromo (na forma trivalente), cobalto, ferro e manganês, 
quando presentes em baixas concentrações são considerados elementos 
essênciais e quando em concentrações altas podem causar danos aos 
organismos vivos (Tessier & Turner, 1995; Morel & Price, 2003). 
As propriedades tóxicas de qualquer elemento são criticamente 
dependentes da forma molecular e do estado de oxidação; por exemplo, o 
Cr(III) é conhecido por ser um nutriente essencial para humanos, bem como um 
elemento importante para o metabolismo da glicose (Fe'ter & Dourson, 1997). 
Entretanto, na forma da espécie de Cr (VI) é um conhecido carcinogênico 
humano, quando ingerido pode-se ter sérias conseqüências na saúde, incluindo 
tumores e alterações na cadeia do DNA (Brigatti et ai., 2000). Em sistemas 
naturais, o óxido de manganês tem demonstrado ser o composto capaz de 
oxidar Cr (Ill) â Cr (VI) (McBride, 1994; Fendorf, 1995; Stumm, 1987). 
Outros elementos, que não possuem nenhuma  função conhecida para os 
organismos vivos são considerados não-essenciais, por exemplo 
cádmio,chumbo, mercúrio, arsênio, titânio, cromo (na forma hexavalente) e o 
semi-metal estanho. No entanto, concentrações bem menores destes 
elementos não-essenciais são suficientes para causarem danos  irreversíveis 
aos seres vivos. Alguns destes elementos além de serem tóxicos, são 
cancerígenos, teratogênicos, sendo seus fatores de bioacumulação, 
considerados muito altos, principalmente em organismos marinhos (Reeve, 
1994). 
Metais em soluções verdadeiras podem encontrar-se nas formas 
inorgânica ou orgânica, na qualidade de ions livres, ions complexados, ions 
quelados, bases conjugadas, e outros. Quando estão presentes nas formas 
particuladas podem ser colóides das mais diversas composições que incluem 
óxidos e anidridos. Também, podem estar precipitados e/ou adsorvidos em 
diferentes superfícies solidas. Neste sentido, a adsorção  (física e/ou química) é 
considerada o principal mecanismo de associação de metais com os  sólidos em 
suspensão no meio aquático, principalmente quando o objetivo é avaliar a 
eficiência do método utilizado empregando modelos de sedimentação-difusão 
(Rabockai, 1979; Tessier & Turner, 1995; Manahan, 1994; Stumm & Morgan, 
1996; Choy & Reible, 199.; Morel & Price, 2003; Thompson & Orvig, 2003). 
Segundo Reeve (1994), bioacumulação refere-se á capacidade de um 
composto em acumular-se em um organismo vivo, ocorrendo preferencialmente 
em tecidos gordurosos. Dados relatados pelo autor comparam a concentração 
de cádmio na água do mar, onde os  níveis de concentração são da ordem de 
0,11 mg/L, com os valores encontrados em órgãos de moluscos, apresentando 
como por exemplo as vieiras, onde nos tecidos gordurosos é quantificada em 
2000 mg/Kg. A biomagnificação pode ser verificada pelo aumento da 
concentração de compostos bioacumulados nos componentes da cadeia trofica 
(Reeve, 1994). 
Com relação ao selênio, outro elemento de nosso interesse, encontra-se na 
bibliografia que a determinação das formas químicas deste elemento em 
amostras de origem natural tem aumentado e, este fato se deve aos diferentes 
efeitos biológicos e tóxicos encontrados em suas várias espécies (Quevauviller, 
1999). As formas predominantes de selênio que existem em sistemas aquosos 
são selenito (Se03 2), designado como Se (IV) e, selenato (Seal 2-), como Se 
(VI). No entanto, pode-se encontrar outras  espécies aquosas comuns que 
incluem Se 2- , HSe - e Se° (Standard Methods, 1998; Jacobs, 1989). No caso 
de águas naturais o selênio está normalmente presente como selenito e 
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selenato, e estes estados de oxidação são móveis no meio ambiente e 
geoquimicamente formas importantes deste elemento (Blaylock, 1993). 
1.1.1. Especiação química nas águas naturais 
Como foi visto no item anterior, entende-se por especiação  química a 
distribuição de um elemento  químico individual entre as diferentes espécies 
químicas ou grupos de espécies (por exemplo, orgânicas e inorgânicas). Na 
Tabela 1 apresenta-se a relação dos elementos dissolvidos na água do mar que 
estão convencionalmente divididos com base na concentração dos elementos 
como majoritários, menores e trago ou micro-elementos. Ainda, tem-se mais 
matéria orgânica dissolvida, que cabe destacar que, algumas destas possuem 
ainda hoje estruturas desconhecidas. Também,  partículas em suspensão com 
diferentes fases sólidas (provenientes de vários tipos de rochas que sofreram 
erosão), freqüentemente cobertas por matéria  orgânica e ainda material 
orgânico e inorgânico coloidal (Stumm, 1987 Tessier & Turner, 1995; Stumm & 
Morgan, 1996). 
Tabela 1 — Faixa de concentração média para elementos encontrados em 
águas marinhas (Manahan, 1994; Tessier & Turner, 1995). 
FAIXA DE CONCENTRAÇÃO (NÍVEIS) 	 ELEMENTOS 
ELEMENTOS MAJORITÁRIOS 
20 — 0,1 g/L Cl, Na, S, Mg, K, Ca 
ELEMENTOS MINORITÁRIOS 
100— 0,1 mg/L Br, C, N, Li, Sr, B, F, Rb,O, Si, Ar 
0,1 mg/ L— 100 pg/L P, Kr, Ti, Al, Se, Cr, Zn, As, Ni, Cs,Mo, U 
100— 1 pg/L Pb, Cd, Cu, Zr, Ce, Co, W, Ge, Bi, 
Fe, Mn, Au, Ag, TI, Be, Nd, Ga 
1 pg/L — 100 ng/L Sn, Sc, Pd, In, Te e os lantanideos 
Entende-se por partículas, os compostos com tamanho maior que 0,45 pm, 
sendo classi ficados como compostos coloidais todos aqueles com tamanho 
maior que poucos nanômetros, mas menor do que 0,45 pm. ions de elementos 
livres são as espécies químicas mais simples que se encontram no meio 
aquoso e, cabe lembrar, que estas espécies estão associadas a esfera de 
hidratação nas superfícies do material particulado presente nas águas (Stumm 
& Morgan, 1996; Brown Jr., 2001). 
Ainda não se pode deixar de mencionar uma variedade de micro-
organismos que consomem e excretam compostos químicos dissolvidos, e que 
também consomem e transformam material particulado. 
Quando o interesse é conhecer a bio-disponibilidade de um determinado 
elemento químico, utiliza-se a correlação direta com a especiação  química, no 
sentido de conhecer a concentração do ion livre e a possibilidade de quando 
adsorvidos no material particulado ou, associado com o material coloidal, de 
eles serem absorvidos biologicamente. Este interesse é para caracterizar o 
potencial de risco destes elementos passarem novamente para o meio aquoso. 
Para realizar-se este tipo de estudo, primeiramente com relação ás 
amostras de sedimento devem ser caracterizadas com relação ao tamanho de 
partículas e, depois, se utilizam seqüencialmente diferentes tipos de reagentes 
extratores. Este tipo de metodologia é muito laborioso e, portanto necessita-se 
equipamentos sofisticados, isto 6, preparados para trabalharem com amostras 
complexas (Fiedler, 1994). Portanto, busca-se estabelecer modelos empiricos, 
semi-empincos ou matemáticos que possam prever o risco com relação á 
presença de micro-elementos associados a cada fração dos sedimentos, no 
sentido de obter-se uma previsão da possibilidade de determinadas espécies se 
encontrarem bio- disponíveis para a biota (Tessier & Turner, 1995; Choy & 
Reible, 1999; Serklz  et al., 2000; Nome etal. 2001; Fiedler, 2003). 
1.2. Intemperismo químico e a movimentação dos micro-elementos 
inorgânicos no meio aquático 
A matéria na crosta terrestre está constantemente sendo transportada entre 
a atmosfera, a hidrosfera e a litosfera. Em cada estágio desse transporte, os 
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compostos químicos podem ser diluídos ou reconcentrados, tendo sua 
concentração alterada . As maiores rotas dispersantes destes compostos são a 
água e a atmosfera. Como já referido anteriormente, os compostos químicos 
estão sempre sofrendo transformações percorrendo um ciclo constante onde 
eles se movem através dos meios: atmosférico, litosférico, e hidrosférico. 
Durante esta trajetória cíclica dos compostos químicos é a ação do 
intemperismo a principal força físico-química que atua neste movimento de 
transporte. Intemperismo compreende-se como sendo a ruptura de rochas e/ou 
superfícies das rochas pela ação da água, oxigênio e 002. Os processos 
químicos de intemperismo são: dissolução, hidratação, carbonatação,  hidrólise  
e oxidação-redução (Manahan, 1994; Stumm & Morgan, 1996; lttekkot, 2003). 
A movimentação de micro-elementos inorgânicos, mais especificamente em 
relação ao transporte vertical destes elementos da zona da superfície para a 
zona de fundo, ocorre principalmente via os materiais detriticos em função das 
velocidades de escoamento (vazão) e sedimentação. Por exemplo, a 
regeneração do macro-nutriente nitrogênio para outros compostos 
intermediários, como por exemplo: amônia e nitrito, que ocorre na produção de 
nitrato originado do nitrogênio orgânico pode causar transformações no sistema 
aquático ocasionando a transformação de micro-elementos inorgânicos que se 
encontram na forma livre a associarem-se ao material presente no ambiente 
(Peterson et al., 2001; Senn & Hemond, 2002). 
Reações de oxido-redução podem também ser um importante processo 
para elementos tais como o selênio (Cutter & Bruland, 1984; Quevauviller, 
1999). Assim, os micro-elementos inorgânicos nutrientes ou poluentes estarão, 
constantemente sujeitos as transformações químicas que podem ocorrer no 
meio natural em função, principalmente dos processos de intemperismo. Esta 
movimentação dos micro-elementos (pE n+) nas diferentes fases naturais do 
ambiente está representada a seguir, onde é dada ênfase para as associações 
que ocorrem na interface liquido-solido que já foram descritas ao longo do 
trabalho de revisão bibliográfica. 
Complexos 
orgânicos  
ÁGUA 
11E n+ pE m+ SOLO 
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Complexos 
inorgânicos 
 
AR 
incorporação 
no material biológico 
adsorção em estrutur 
de troca iônica/ 
co-precipitação com 
óxidos de Fe -Mn 
SEDIMENTO 
Figura 1 — Representação esquemática da movimentação dos ions metálicos 
nas fases naturais do ambiente (Fritzen M. B.; 2002) 
A água que provem do intemperismo no continente (através da atmosfera) 
é o principal meio de transporte dos elementos  químicos. Os micro-elementos 
inorgânicos podem permanentemente acumular-se em lagos ou em rios e 
muitos destes materiais dificilmente serão removidos destes sistemas. 
A movimentação dos micro-elementos  inorgânicos solúveis em água está 
relacionada ao transporte particular através de sedimentos, sofrendo uma 
constante influência da atmosfera. Pelo fato de os meios: atmosférico, litosférico 
e hidrosférico estarem constantemente interagindo um com o outro, as 
mudanças nas condições dos mesmos podem promover a mobilização de 
metais que se encontram acumulados em algum destes meios (Solomons e 
Fbrster, 1984, Ittekkot, 2003). 
As reações químicas que ocorrem no meio hidrico são, fundamentalmente, 
de três tipos: reações de oxidação-redução, de ácido-base e de complexação 
(Figura 1). Estes processos são, em ultimo termo, os que definem a 
composição das águas e se encontram descritos de forma detalhada na 
bibliografia consultada (Manahan, 1994; Stumm & Morgan, 1996; MacBride, 
1994). 
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Os processos de dissolução das rochas e das partículas do solo (erosão) 
são a origem natural dos micro-elementos inorgânicos e se distinguem 
diferentes tipos de reações de dissolução, por exemplo, o caso da dissolução 
da calcita (CaCO3), ou do quartzo (Si02), ou da gibsita (A1203. 3H20). 
Outro fato a ser destacado é em relação ao papel das argilas nas águas 
naturais. As argilas constituem a mais importante classe dos minerais comuns 
que ocorrem na matéria coloidal das aguas. As argilas são compostas 
principalmente por óxidos de alumínio e silício hidratados e por minerais 
secundários, os quais são formados pela  ação do intemperismo. Em geral, as 
formulas mais comuns das argilas são dadas pela caolinita [Al2Si205(OH)4) e 
montmorillonita [Al2(OH)2Si4010]. Fe e Mn estão associados, quase sempre, 
com as argilas minerais. Estas argilas com o passar do tempo e dependendo 
das condições físico-químicas do meio aquoso em que se encontram podem 
passar a formar o material sedimentario (Manahan, 1994; Stumm & Morgan, 
1996; MacBride, 1994). 
1.3. Interação entre micro-elementos inorgânicos e material sedimentario 
Entre as formas de associação dos micro-elementos inorgânicos com os 
sedimentos destacam-se: (1) adsorção na  superfície do sedimento por ions 
moveis; (2) co-precipitação com óxidos de ferro e óxidos de manganês; (3) 
complexação com moléculas orgânicas e incorporação com materiais 
biológicos; e (4) incorporação na estrutura cristalina. 
Existem diversas formas pelas quais o material sedimentar, que é provido 
principalmente pela a erosão das rochas sedimentares é carregado no fluxo 
aquático. O CaCO3 é transportado no fluxo aquático na forma dissolvida, 
enquanto as argilas estão suspensas no meio. Estas, por sua estrutura em 
camadas unitárias e propriedades coloidais, participam do transporte e das 
reações entre resíduos biológicos, substâncias químicas, orgânicas, gases e 
outras espécies poluidoras na agua (Pickering, 1986). 
A formação de carbonatos no meio aquático está, entre outros fatores, 
diretamente relacionado á  presença de CO2 atmosférico dissolvido na água. 
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Carbonatos e rochas sulcadas são fatores responsáveis pela precipitação de 
elementos como Mn, Cu, Zn, Pb e Cd que por aumentar o pH de águas ácidas 
se caracterizam como sedimentos do tipo alcalino (Solomons e Fórstner, 1984). 
Os micro-elementos inorgânicos, quando não estão presentes na forma 
dissolvida, podem encontrar-se em materiais de formas particuladas, 
precipitados e/ou adsorvidos em diferentes  superfícies solidas (Rabockai, 1979; 
Tessier & Turner, 1995 Manahan, 1994; Stumm & Morgan, 1996; Choy & 
Reible, 1999). 
1.4. Adsorção em Soluções 
Existem dois tipos de adsorção, porém a diferença entre ambas é muito 
sutil, mas pode ser identificada pela força de ligação entre adsorbato e 
adsorvente. Assim, define-se: i) adsorgão química: em geral, se considera uma 
adsorção como sendo química quando a ligação formada entre adsorvente e 
adsorbato é próxima de uma ligação comum. Neste caso, a natureza  química 
do adsorbato, adsorvido na superfície, pode ser diferente daquela encontrada 
em solução. Também, não haverá formação de multicamadas; ii) adsorção 
física: a adsorção entre o adsorvente e o adsorbato é fraca, normalmente, na 
ordem de ligações de Van der Waais (muito similar ao que acontece em uma 
fase condensada). 
A adsorção de uma molécula de soluto na  superfície de um solido implica 
na remoção da molécula de soluto da solução, removendo o solvente da 
superfície do solido e juntando o soluto na superfície do solido. A energia 
liquida (neta) de interação na superfície do adsorvido é geralmente resultante 
de uma variedade de interações químicas, tais como: ligação covalente, 
interações eletrostáticas (p.ex., reações de troca-kinica), atração de Van der 
Waals, ligações de hidrogênio ou energias de orientação (Stumm & Morgan, 
1996). 
Com relação aos estudos de adsorgão para as espécies de micro-
elementos inorgânicos, um dos primeiros passos é tentar ver quais são os 
fatores que aumentam a afinidade de um cátion por uma  superfície, que são: 
I () 
I) 
	
Concentração em solução, onde se utiliza isotermas de adsorção; 
ii) Estado de oxidação, onde em geral segue a seguinte ordem de 
afinidade: M e > Me 2+ >Me + (similarmente a densidade de carga); 
iii) Densidade de carga de um ion hidratado: quanto maior a densidade 
de carga do ion hidratado, maior será a afinidade. 
1.5. Isotermas de Adsorção (Stumm & Morgan, 1996) 
Muitas isotermas experimentais de adsorção são satisfatoriamente 
descritas pela equação de Langmuir: 
= K [Me ] 1(1 + K[Mei) 	 (2) 
Onde e é a quantidade de metal adsorvido na superfície do sólido, o qual no 
presente trabalho será expresso por mg de metal por Kg de material sólido. [M C I 
a concentração de metal em  equilíbrio com a fase fluida, e K a constante de 
equilíbrio de adsorção. 
No presente trabalho se utilizará a aplicação da isoterma de Langmuir por 
ser uma das mais simples e porque vem sendo utilizada com sucesso em 
trabalhos anteriores em modelos que se aplicam a espécies de micro-
elementos inorgânicos no meio ambiente natural (Nome et al., 2001; Harvey et 
al., 2002). 
1.6. Origem da carga superficial 
Existem três caminhos principais nos quais a carga superficial pode ser 
originada: 
1 ° ) A carga pode ser originada por reações  químicas na superfície, já que 
muitas superfícies de sólidos contêm grupos funcionais ionizáveis: - OH; - 
COON, -0P03H2. A maioria dos óxidos e hidróxidos exibem tais 
comportamentos anfóteros; tais cargas são fortemente dependentes do pH, 
sendo positivo para valores de pH baixos. Em um baixo pH prevalece uma 
superfície carregada positivamente e em pH altos, uma superfície carregada 
negativamente. A carga das partículas dependem do grau de ionização 
(transferência de prótons) e conseqüentemente do pH do meio. Por ex., a carga 
elétrica da superfície da silica na agua pode ser explicada pelo comportamento 
acido-base dos grupos -Si-OH da  superfície da silica hidratada. 
Ki 	 K2 SiOH 
	 Si0 - 	 ( 3 ) pKa, 	 pKa2 
2°) Carga superficial na fase ligada pode ser causada por imperfeições 
latentes na superfície de sólidos e por "reposição isomorfa" dentro da 
imperfeição. Por exemplo, se em alguma formação do sólido Si02 tetraédrico ou 
átomo de Si é substituído por um átomo de Al (Al tem um elétron a menos do 
que o Si), é estabelecido um tratamento teórico e desta forma fica carregado 
negativamente (carga latente do sólido). 
Similarmente, reposição isomorfa do átomo de Al por átomos de Mg em 
trabalhos de óxidos octaedros de  alumínio, levam a uma carga latente 
carregada negativamente. 
3°) Uma carga de superfície também pode ser estabelecida por "adsorção 
kinica" que pode surgir das interações de London — Van der Waals e das 
ligações de H. Exemplos típicos são adsorção de um ion surfactante na 
superfície de uma argila, um ácido húmico na  superfície da silica e um 
isopolicátion (complexo hidroxo-metálico multinuclear na superfície da calcita). 
II. OBJETIVOS 
0 presente trabalho tem como objetivos: i) caracterizar a adsorção dos 
micro-elementos Cr (Ill) e Se (IV) em diferentes sólidos presentes nas águas 
naturais; ii) otimizar os métodos  padrões descritos na bibliografia (Standard 
Methods, 1998; Cheng, 1956), para a determinação dos elementos de interesse 
em amostras conhecidas (águas artificiais preparados no laboratório), para no 
futuro trabalhar com amostras naturais complexas, como por exemplo: águas 
superficiais continentais ou marinhas. 
Estes objetivos particulares, de estudar alumina e silica, se enquadram 
dentro dos objetivos do grupo de trabalho, isto 6, otimizar o modelo do 
comportamento das espécies Se03 2- e Cr3+ quando adsorvidos em argilas como 
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caolinita eiou montmorillonita, argilas estas que estão compostas por camadas 
de alumina e silica. 
Ill. PARTE EXPERIMENTAL 
111.1. Equipamentos e aparatos analíticos. 
Um pHmetro Metrohm®, modelo 713 foi utilizado para as determinações de 
pH e para preparar as soluções-tampão. As medidas espectrofotométricas 
foram realizadas usando um espectrofotômetro UV/Vis Shimadzu ®. modelo UV-
210-A. 0 controle de qualidade deste equipamento é realizado  através da 
calibração com filtros padrão de calibração, marca Aminco ®, modelo FA-113, 
para diversos comprimentos de onda. Este sistema consiste em quatro filtros da 
NBS (National Bureau of Standards), com vidro de densidade neutra, montados 
em um aparato metálico. Todas as leituras foram realizadas a temperatura 
ambiente (25 °C) com um erro de 0,001 unidade de absorbancia e erro 
percentual de 0,5%. Para realização das medidas de fluorescência foi utilizado 
um espectrofluorimetro modelo SLM Aminco ® SPF- 500 C. A fonte luminosa 
primária é uma lâmpada de arco de xen6nio de 150 W, que emite um espectro 
continuo de 200 a 800 nm. As cubetas usadas são de quartzo de 1 cm, sendo 
que para o caso dos espectros de excitação emprega-se fendas de 20 nm e, 
para emissão de 10 nm. 
Um sistema deionizador Milli-Q NANOpure, modelo D 4744 (Millipore ®) com 
condutividade maxima de 10 pncm -1 foi utilizado para obtenção da agua 
utilizada para a preparação das soluções, reagentes e para lavagem final de 
todas as vidrarias utilizadas 
Um banho-maria Dubnoff da Nova Ética modelo 304 foi utilizado para 
termostatização e agitação das soluções em estudo. 
Uma capela de fluxo laminar, marca Trox ®, foi utilizada para preparar todas 
as soluções-padrão e reagentes utilizados neste trabalho. 0 ambiente 
controlado foi classificado como classe 100 (100 partículas por pé cúbico). Esta 
classificação foi realizada pelo Núcleo de Manutenção da UFSC, credenciado 
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pelo IMETRO, em 25 de junho de 2003, com aparelho de contagem de 
partículas tipo: MEI-ONE 277-B calibrado pela Instrutécnica, S.P. 
Para realização do processo de filtragem das amostras foi utilizado um 
sistema de vácuo (Polysulfone Filter Holders da Advantec / MFS, Inc.), com as 
membranas marca Schleicher & Schuell ®, com capacidade de retenção de até 
0,45 um. Micropipetas Gilson ® com capacidade de 1, 0,25 e 0,1 mL foram 
utilizadas. As mesmas possuem controle e manutenção da qualidade oferecida 
realizadas sistematicamente pelo o aluno responsável pelo sistema de garantia 
do controle de qualidade do Lab. 203 e pelo próprio fornecedor. Os balões 
volumétricos e pipetas volumétricas foram classe A. 
111.2. Limpeza da vidraria 
0 método utilizado para limpeza das vidrarias chama-se lavagem de arraste, 
e consiste primeiramente na lavagem da vidraria com uma forte corrente de 
água, deixando a água da torneira transbordar ao encher os recipientes de 
vidro. Enxágua-se no mínimo cinco vezes a vidraria com água da torneira e em 
seguida, enxágua-se com água destilada. A vidraria é imersa em ácido nítrico 
40 % por 24 horas e após este tempo, enxagua-se novamente com água 
destilada e deionizada até retirar todo o ácido nítrico (no mínimo 04 vezes 
deixando transbordar). 
III. 3. Soluções e Reagentes 
Acido cloridrico p.a (Carlo Erba), ácido clorídrico 30% (Suprapur-Merck), ácido 
acético p.a. (Nuclear),  hidróxido de sódio p.a (Vetec), ácido nítrico (Suprapur-
Merck), silica-gel para cromatografia 70-230 mesh / 60 A de porosidade 
(Sigma), alumina (Sigma Aldrich), 
Acido acético glacial (Nuclear), ácido sulfúrico p.a (Vetec),  hidróxido de sódio 
p.a micropérolas (Vetec),  sódio azida puriss extra pure (Merck), hidroxido de 
amônio p.a. (Vetec), methylorange indikator (Merck), permanganato de potássio 
p.a (Vetec), difenilcarbazida (Vetec). 
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Solução padrão de Cromo (III): foi preparada com cloreto de cromo(111) 
puríssimo hexahidratado (CrC1 3 .6H 20) da Vetec com ácido nítrico 65% 
Suprapur (Merck) em água deionizada. 
Solução padrão de Cr(III) de 9,6 x 10 -3 moi LI : foi pesada uma massa 
calculada de 0,6395g de cloreto de cromo hexahidratado (CrC13.6H20) e 
adicionado 7,7 mL de HNO3 Suprapur (2%) e completado o volume para 250 
mL. 
Solução estoque de Cr(III) de 9,6 x 10 -5 moi L -1 : dilui-se 1 mL da solução 
estoque de Cr(111) para um volume de 100 mL. 
Solução tampão 0,02 mol L -1 : foi preparada uma solução de 0,02 mol L -1 de 
CH 3000H e levada a volume de 250 mL e a solução foi ajustada para pH 5,0 
com uma solução preparada de NaOH 0,2 mol L-1 . 
Solução de permanganato de potássio: disolveu-se 4 g de KMn04 em 100 
mL de água. 
Solução de azida de sódio: disolveu-se 0,5 g de NaN 3 em 100 mL de água. 
Solução de indicador alaranjado de metila: dissolveu-se 0,2 g de alaranjado 
de metila [(CH3)2 NC6H4N:N.C6H4S03Na] em água quente, filtrou-se, e foi 
completado o volume com água para 100 mL. 
Solução de difenilcarbazida: dissolveu-se 0,25 g de 1,5 — difenilcarbazida em 
50 mL de acetona. Conservou-se em um frasco escuro. 
As soluções padrões de Selênio foram preparadas com selenito de sódio 
(Na2Se0 3) e HCI Suprapur (Merck) em água deionizada. Os outros reagentes 
utilizados foram: tolueno (F. Maia), ácido formic° 98-100% p.a. (Vetec), 
hidróxido de amônio p.a (Vetec), 3,3"- diaminobenzidina (Sigma — Aldrich). 
Solução padrão de (Se0 3 2): dissolveu-se 2.190 g selenito de sódio em água 
contendo 10 mL de HC1Suprapur e diluído para 1000 mL. 
Solução de acido fármico 2,5 moi L -1 : foi retirado 4,71 mL de acido formica e 
diluído para 50 mL. 
Solução de hidróxido de amônio 7 mol L -1 : foi pipetado 7,4 mL de NH 4 OH 
(concentrado) e diluído para 100 mL. 
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Solução de 3,3'cliaminobenzidina: pesou-se 0,1 g de 3,3'-diaminobenzidina, 
foi adicionado 5 mL HCI Suprapur, 20 mL de agua deionizada, seguido de 
agitação e aquecimento por 5 horas. A solução foi filtrada e levada para um 
balão de 100 mL. A solução foi armazenada num frasco escuro e mantida sobre 
resfriamento. 
Solução tampão acetato 0,02 mol L -1 : 0,002 mol L " 1 de CH3COOH é diluído a 
volume de 250 mL, ajustou-se para o pH 5,0 com NaOH 0,2 mol L-1 
III. 4. Análise dos Adsorventes 
A caracterização da composição química dos adsorventes: 7-alumina e silica 
foram realizadas pela técnica de fluorescência de raios-x, no centro de 
tecnologia em cerâmica, de Criciúma-SC. Os resultados destas análises foram 
utilizados no presente trabalho para a determinação exata do porcentual de 
alumina e silica nos estudos de adsorção de Cr3+e Se032- . 
111.5. Procedimentos analíticos  
111.5.1. Determinação de Cr3+ 
Para obter a curva de calibração pelo método colorimétrico parte-se da 
solução padrão de 9,6 x 10 -5 MOI L 1 de Cr(III) variando os volumes de 2 a 20 
mL, para obter-se soluções de 1,9 x 10 -4 moi L-1 a 1,9 x 10 -3 moi L-1 de Cr(III). 
0 Cr (III) é convertido em Cr (VI) através da oxidação com KMn04 (Standard 
Methods, 1998). 
A determinação do Cr (VI) é realizada através da reação com 
difenilcarbazida em solução ácida. Um complexo de coloração vermelho-violeta 
de composição desconhecida é produzido. A reação é muito sensível, a 
absortividade molar (g) baseada no cromo existente é aproximadamente 40000 
L.g -1 . cm -1 em 540 nm. 
Para cada concentração acima foi adicionado 2 gotas de alaranjado de 
metila, então adicionado hidróxido de amônio concentrado (NH4OH) ate 
aparecer a cor amarela (aproximadamente 2 gotas). Em seguida foi adicionado 
2 gotas de acido sulfúrico concentrado (H2SO4) e mais 1 mL em excesso para 
acidificar a amostra. 0 volume foi levado para aproximadamente 40 mL de água 
e as soluções foram aquecidas em banho-maria, cuidando para não ferverem. 
Após adiciona-se 4 gotas da solução de permanganato de potássio (KMn04) 
obtendo-se uma cor vermelho escuro. Aquece-se durante 2 min, e adiciona-se 3 
mL da solução de azida de sódio (NaN3) e continua-se o aquecimento 
suavemente. 0 volume destas soluções é ajustado a 100 mL e adiciona-se 2 
mL de difenilcarbazida para o desenvolvimento da cor. Transfere-se cada 
solução para uma célula de absorção de 1cm e determina-se a absorvância no 
espectrofotômetro, no comprimento de onda (X) de 540 nm, usando a água 
como referência juntamente com o branco. 
111.5.1.1 Limite de Detecção (Ld) e Quantificação (Lq) para o Cr(I11) 
Para determinar os valores para detecção e quantificação, os cálculos são 
realizados a partir dos sinais médios obtidos dos brancos (Xo) e das medidas 
do desvio padrão (SB) a eles associados. Para isto foram preparadas 
independentemente 10 soluções de acordo com o desenvolvimento do 
protocolo (ver item 111.5.1.), onde as concentrações das soluções foram medidas 
através do espectrofotômetro (Shimatzu UV-220 A). 0 limite de detecção (Ld) 
de acordo com a definição da 1UPAC corresponde, neste método, ao valor dado 
por Ld = Xo + 3,00 SB. Esta definição corresponde a um limite de confiança de 
99,6 %, sendo Xo = 1 é a ordenada da reta para uma concentração do annalito 
igual a zero (IUPAC, 1976; Miller & Miller, 1993). 
Para o cálculo do limite de quantificação (Lq) foi utilizada uma definição 
estabelecida internacionalmente (IUPAC, 1976; Miller & Miller, 1993): Lq = Xo + 
10 SB, sendo que foi calculado utilizando o mesmo limite de confiança que no 
caso do Ld. 
III. 5. 2. Determinação de Se03 2-. 
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0 método consiste na determinação do Se032- (selenito), através da reação 
com 3,3"diaminobenzidina em pH 2,5. Um complexo de cor amarelo claro é 
produzido. Seguindo da extração com tolueno em pH em torno de 6,5. 
A curva de calibração é preparada partindo do padrão de 1,27 x  102  moi L -
l de Se032- . Pega-se aliquotas de 1,27 x 10 -6 moi L-1 ; 3,8 x 10 -6 moi L-1 ; 6,3 x 
10 -6 MO1 Li ; 7,6 x 10 -6 moi L-1 ; 1,1 x 10 -6 moi L-1 em béquers de 80 mL, onde 
são diluídos para aproximadamente 50 mL com água deionizada, em seguida 
adiciona-se a cada solução 2 mL de ácido fórmico 2,5 molL -1 . 
Ajusta-se o pH para 2,5 e então adiciona-se 2 mL de diaminobenzidina e a 
soluções são armazenadas por 30 minutos em lugar escuro.  Após os 30 
minutos ajusta-se novamente o pH para 6,5; então as soluções são transferidas 
para um balão de 100 mL, onde é completado com água e em seguida as 
soluções são transferidas para funis de separação de125 mL.  Após realiza-se a 
extração com 10 mL de tolueno. Determina-se as absorvãncias no comprimento 
de onda de 420 nm (Cheng, 1956). 
111.5.2.1. Limite de detecção e quantificação para Se03  2- 
Para determinar os valores para detecção e quantificação, os cálculos são 
realizados a partir dos sinais médios obtidos dos brancos (Xo) e das medidas 
do desvio padrão (S B) a eles associados. Para isto foram preparadas 
independentemente 10 soluções de acordo com o desenvolvimento do 
protocolo (ver item 111.5.1.), onde as concentrações das soluções foram medidas 
através do espectrofotômetro (Shimatzu UV-220 A). 0 limite de detecção (Ld) 
de acordo com a definição da 1UPAC corresponde, neste método, ao valor dado 
por Ld = Xo + 3,00 SB. Esta definição corresponde a um limite de confiança de 
99,6 %, sendo Xo = 1 é a ordenada da reta para uma concentração do annalito 
igual a zero (1UPAC, 1976; Miller & Miller, 1993). 
Para o cálculo do limite de quantificação (Lq) foi utilizada uma definição 
estabelecida internacionalmente (1UPAC, 1976; Miller & Miller, 1993): Lq = Xo + 
10 SB, sendo que foi calculado utilizando o mesmo limite de confiança que no 
caso do Ld. 
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III. 5. 3. Estudos de adsorção do Cr(III). 
Para realizar o estudo de adsorção do Cr(111) em silica, parte-se de uma 
solução padrão de 9,6 x 10 -3 moi L -1 . Realiza-se uma diluição para se obter 
uma concentração de. 9,6 x 10 -5 moi L -1 . Apartir desta solução de 9,6 x 10 -5 
moi L-1 , prepara-se soluções de 50 mL em concentrações de 3,8 x 10 -4 moi L -1 ; 
7,7 x iO 4 moi L -1 ; 1,2 x l0 -  moi L -1 ; 1,5 x l0 -  moi L-1 ; 1,9 x iO 3 moi L -1 ; 2,3 
x 10 -3 moi 
Coloca-se estas soluções em contato com 1,0 g de silica na presença de um 
tampão de acetato de sódio, pH 5,0. Completa-se o volume para 50 mL e 
coloca-se para agitar em banho Dubnoff a 25 °C por: 2h, 5 h, 24h, 48h. 
Filtra-se estas soluções em membranas de 0,45 pm (Schleicher & Schuell) 
L retirado 1,0 mL da solução contendo Cr (11I) remanescente. Realiza-se a 
determinação realizando o processo de oxidação como descrito anteriormente 
(ver item 111.5.1). 
III. 5. 4. Estudos de adsorção do Se03 2- 
Para realizar o estudo de adsorgão do Se03 2- em 7 alumina, parte-se de 
uma solução padrão de 1,26 x 10 -2 moi L -1 . Realiza-se uma diluição para se 
obter uma concentração de 1,27 x 10 -3 mol L -1 . A partir desta solução de 1,27 
x 10 -3 moi L 1 ,  prepara-se soluções de 50 mL em concentrações de: 1,27 x 10 
-4 
 mol L -1 ; 1,90 x 10 -4 moi L -1 ; 2,53 x 10 -4 moi L -1 ; 3,16 x 10 -4 moi L -1 ; 3,80 
x 10 -4 moi L -1 ; 4,43 x 10 -4 moi L -1 ; 5,06 x 10 -4 moi L -1 ; 6,33 x 10 -4 moi L -1 ; 
7,6 x 10 -4 moi L -1 ; 8,9x 10 -4 moi L -1; 1,0 x 10 -3 moi L -1 . 
Coloca-se estas soluções em contato com 0,1 g de y-alumina na presença 
de um tampão de acetato de sódio, pH 5,0. Completa-se o volume para 50 mL e 
coloca-se para agitar em banho Dubnoff a 25 °C por 2 horas. 
Filtra-se estas soluções em membranas de 0,45 tm (Schleicher & Schuell). 
É retirado 2,0 mL da solução contendo Se03 2- remanescente. Realiza-se a 
determinação realizando o processo de extração com tolueno como descrito 
anteriormente (ver item 111.5.2). 
Y=A+B*X 
Parameter 	 Value Error 	 • 
A 	 -0,01398 	 0,01654 
B 	 341,15818 	 14,22399 
• 
o 
"" 0 4 - 
r•-• 
co 
. C5 
• 
  
o 0,2 - 
• 
• 
0,0 
0,6 - 
E C 
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IV. Resultados e Discussão. 
IV. 1. Determinação de Cr(III) 
A Figura 2 mostra os valores de absorvância para diferentes concentrações 
de Cr(III) encontrados de acordo com o procedimento analítico que usa 
difenilcarbazida, descrito detalhadamente na parte experimental. 0 gráfico 
mostra que a difenilcarbazida permite obter uma relação linear, que pode ser 
usada corro reta de calibração, para concentrações de Cr(III) na faixa de 0 até 
2,0 x 10 -3 moi L -1 . Usando este método foram estabelecidos, conforme 
descrito na parte experimental, um limite de detecção de 2,03 x 10 -5 moi L -1 e 
um limite de quantificação de 4,76 x 10 -5 moi I  
00 
	 4,0x10 4 	 8,0x10 4 	 1,2300 3 	 1,6x10 3 	 2,0)(10 3 
[Cr(III)], mol 
Figura 2. Representação gráfica da absorvância (540 nm) em função da 
concentração de Cr(III), usando o método da difenilcarbazida. 
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IV. 2. Determinação de Se03 2- 
Para realizar a determinação de selenito empregou-se o complexante 3,3"- 
diaminobenzidina em pH 2,5, que é o mesmo utilizado por um dos métodos de de 
referência (Cheng 1956) selecionados no presente estudo. 0 outro método 
utilizado com referência (Standard Methods, 1998) emprega como complexante o 
2,3 — diaminonaftaleno (DAN). A Figura 3 apresenta os resultados, que mostram 
uma importante variação da absorvância, com máximos em 330 e 420 nm. 
Selecionou-se o comprimento de onda de 420 nm, na região do  visível, como 
sendo o ponto ótimo de trabalho para estabelecer a reta de calibração para a 
determinação do selenito. 
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0,8 - 
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cu 0,6 — 
Z5 
C 0,5— tcc, 
0,4— 
, 
< 	 _ 
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• .""f•V 
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• •••• 
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• •••••••••01118141%. 
• 
1111.11ftrammismoim4.--- 
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t 
Comprimento de onda 
Figura 3 — Representação gráfica da absorvãncia em função do comprimento 
de onda para o complexo formado entre 3,3'-diaminobenzidina e 
Se03 2- nas concentrações: (4)1,27 x 10 —6 MOI L-1 ; (A) 3,8 x 10 6  
MOI L-1 ; ( ) 6,3 x 10 _6  MOI L -1 ; (V) 7,6 x 10 —6 MOI L-1 ; (±) 1,1 X 10 —5 
moi L-1 ; (II) branco. 
600 
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A seguir estabeleceu-se a reta de calibração para o selenito de acordo com 
o procedimento descrito anteriormente (ver item 111.5.2). A Figura 4 apresenta 
os resultados obtidos através da representação gráfica da absorváncia versus 
concentração de Se03 2-. 0 limite de detecção estabelecido para este método é 
8,01 x 10 -7 moi L -1 e para o caso do limite de quantificação é de 9,16 x 10 -7 
moi L-1 . 
0,8 
Y = A + B•X 
Parameter 	 Value Error 
0,7 - 
A 	 0,14565 	 0,014 
B 	 52425,797 	 2043,29659 
• 
E c 0.6 - 
o 
C 
11 	 0 5 
• 
• 
. c."3 
c 0,4 
r("J 
• 
o 
0,3 - 
0,2 - 
4,0x10 6 
[Selenito], moi L 1 
Figura 4. Representação gráfica da absorvância (420 nnn) em função da 
concentração de Se03 2- usando o método da 3,3'-diaminobenzidina. 
Depois de ter conseguido otimizar o método espectrofotométrico, foi 
realizado um teste por espectrofluorimetria, onde o objetivo foi observar o 
aparecimento da fluorescência do complexo formado entre o selenito e a 3,3"- 
diaminobenzidina, usando diferentes concentrações de Se03 2- , numa faixa 
semelhante daquela utilizada na determinação espectrofotométrica. As figuras 
5 e 6 apresentam os ótimos resultados obtidos através desta técnica. 
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Figura 5 — Espectro de emissão de fluorescência do complexo formado entre 3,3'- 
diaminobenzidina e Se03 2- para amostras com concentrações de 
selenito de (101,1 x 10 -5 moi L-1 ; (0)8,9 x  10_6  moi L1 ; ( ) 7,6 x 10 
—6 
 
moi L1 ; (•)6,3 x 10 —6 moi L-1 ; ( ) 3,8 x 10-6 moi L —1 ; (+) 1,3 x 10 
6 
 moi L -1 ; ( ) branco. 
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Figura 6 — Espectro de excitação de fluorescência do complexo formado entre 
3,3'-diaminobenzidina e Se032" para amostras com 
concentrações de selenito de (.)1,1 x 10 -5 moi L-1 ; (0) 8,9 x 10 —6 
I ( ) 7,6 x 10 -6 moi L1 ; (•)6,3 x 10-6 moi L1 ; ( ) 3,8 x 10-6 
moi L —1 ; ( 4 ) 1,3 x 10 -6 moi L —1 ; ) branco. 
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1V.3. Composição química dos adsorventes. 
Uma interpretação quantitativa dos dados requer conhecimento quantitativo 
das composições dos adsorventes utilizados. A Tabela 2 mostra a composição 
química dos adsorventes obtidos através da análise por fluorescência de raio -.X 
(Centro de Tecnologia em Cerâmica, de Criciúma-SC). Estes resultados são 
consistentes com aqueles esperados, de acordo corn a literatura, para a argila 
em estudo. 
No caso do adsorvente silica (Merck) os dados mostram um elevado grau 
de pureza, sendo que no caso de alumina há aproximadamente 7,75 `)/0 de 
perda ao fogo, o que provavelmente representa água. As outras impurezas 
detectadas em silica e alumina não devem interferir com os resultados de 
adsorção e são comuns neste tipo de amostras. 
Tabela 2. Composição química da alumina e silica utilizadas no presente estudo. 
Compostos 
(/0 em massa) 
ADSORVENTE 
Alumina Silica 
S 1 02 n.d. 99,66 
A1203 90,70 0,02 
Fe203 0,03 <0,01 
CaO 0,04 0,20 
Na20 1,93 0,05 
K20 0,05 0,01 
MnO n.d. <0,01 
TiO2 n.d. 0,03 
MgO n.d. 0,02 
P205 0,12 0,01 
Perda ao fogo 7,75 0,00 
0 	 200 400 	 600 	 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 
l• 
Tempo em (minutos) 
45 
40 - 
35 - 
o 
:0 30 - 
5- 
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Dentro deste contexto de estudo de distribuição de metais dentro da matriz 
sedimentária, os diferentes tipos de minerais genericamente chamados de 
argilas foram selecionados porque em 1979, com a correta classificação dos 
diversos tipos de empilhamentos de lâminas de tetraedros de SiO4 e octaedros 
de A106 que originam estruturas regulares, irregulares, transicionais, semi-
regulares, turbo-estáticas etc, que constituem critérios taxon6micos para 
distinguir as espécies minerais dentro dos grupos de minerais das argilas 
(Guile11, 1991). Esta classificação permite prever a possibilidade de modelagem 
de diferentes argilas a partir de um conhecimento aprofundado de silicas e 
aluminas já que uma idéia clara sobre a base estrutural das diferentes argilas 
permite, em principio, poder realizar estimativas das propriedades  físico-
químicas destes minerais. 
IV.4. Estudo da adsorção de Cr(III) em silica gel. 
IV.4.1. Determinação do tempo de equilíbrio.  
A Figura 7 mostra o efeito do tempo de contato da solução com a silica gel 
na remoção do Cr(111) em concentração inicial de 1,5 x 10 -3 mol L-1 . Observa-se 
que o processo de adsorção é relativamente lento e necessita praticamente 24 
horas para atingir o equilíbrio. 
Figura 7 — Cinética de adsorgão de uma amostra de Cr(111) 1,5 x 10 -3 MOI L 1 
em 1g de silica gel, em pH = 5,0. 
A figura 8 mostra os resultados obtidos para um experimento utilizando 
diferentes concentrações de Cr(III) e silica gel (veja parte experimental). Em 
todos os casos, observa-se que o tempo mínimo para atingir o equilíbrio é de 24 
horas. 
8,0x1 
7,0x10 
Oxt 
5,01O 
4 Ox10 
3.0x10 - 
2,0x10' - 
1 0x10 - V • 
0,0 
I 10 	 20 	 30 	 40 	 50 
tempo (h) 
Figura 8 — Cinética de adsorção do Cr(III) em silica gel em pH = 5,0, usando 
concentrações de Cr(III) de (E)3,8 x 10 —4 moi L -1 , ( )7,7 x 10 —4 moi 
L -1 , (A )1,2 x 10 —3 moi L 1 , ( )1,5 x 10 —3 moi L -1 , (•).1,9 x 10 —3 moi 
(+) 2,3 x iO 3 moi L -1 . 
IV.4.2. Isoterma de adsorção e o efeito do pH 
Usando os dados das figuras 7 e 8, pode-se representar graficamente a 
isoterma de adsorção que descreve a remoção de Cr(III) utilizando 1,0 g de 
silica gel em pH 5,0 (figura 9). Os dados descrevem uma isoterma semelhante 
daquela descrita por Langmuir para fenômenos de adsorgão em monocamada. 
0,00007 - 
• 
0,00006 — 
--(7) 
a) 0,00005 - 
z 
E 
-0 
0,00004 - E 
0,00003- 
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0,00002 - 
• 
0,00001 
00 
• 
• 
• 
0,2 0 1,4 0,6 0,8 1,0 
[Cr(IIt)l equjljbrjo  (rn°111) 
Figura 9 — Representação gráfica da adsorgão de Cr(III) em silica gel, em pH = 
5,0, tempo de agitação de 48 h e temperatura de 25 °C. 
IV.5. Estudo de adsorOo de Se032- em y- alumina 
V.5.1 Efeito do pH na adsorção do Se03 2- em y-alumina 
Inicialmente usou-se 1 g de alumina, entretanto, a eficiência da alumina na 
adsorção do selenito é muito grande e muito rápida, razão pela qual diminuiu-se 
a quantidade de alumina até 0,1 g por 50 mL de adsorvente em diferentes 
concentrações. Ainda neste caso, conforme ilustra a Figura 10, os resultados 
obtidos a pH 5,0 usando -y-alumina, mostram adsorção quantitativa do selenito, 
até usando concentrações da ordem de 0,001 mol L-1 . Este resultado indica a 
grande capacidade da alumina para adsorver selenito e mostra que a constante 
de equilíbrio para o processo de adsorção deva ser muita elevada, podendo 
inclusive caracterizar um processo de  formação de várias camadas. 
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Figura 10 — Representação gráfica da adsorçâo de Se03 2- em 7-alumina em 
pH = 5,0, tempo de agitação de 2h, e temperatura de 25 °C. 
V. Análise dos dados de adsorgão 
A análise termodinâmica dos dados experimentais (Figuras 8 e 9), 
mediante o emprego da isoterma de Langmuir em silica para o caso de Cr(III) e 
em alumina para o Se03 2- , permite unicamente obter os valores de adsorção 
máxima de Cr(111) (Bmax) e da constante de Langmuir (KL) para o mesmo 
processo. Os dados experimentais foram analisados usando um programa de 
regressão não linear, onde a forma da equação fornece uma constante KL que 
corresponde ao inverso do valor da constante de Langmuir. Os parâmetros 
obtidos estão contidos na Tabela 3. 
Tabela 3. Parâmetros de Langmuir para a adsorção de Cr(111) em silica gel 
Parâmetros de Langmuir 
Adsorvente B m„, g.kg -1 KL , moi L -1 
Silica 0,208 3,29 
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Por Ultimo, espera-se que conhecendo a composição dos materiais e o 
comportamento da adsorção em adsorventes como silica gel e alumina, poderá 
se prever o comportamento de Cr3+ e Se0 3 2- em materiais típicos da 
composição dos sedimentos como, por exemplo, caolinita e montmorillonita. Em 
trabalhos posteriores, os dados obtidos neste tipo de trabalhos permitirão testar 
um modelo que pretende tratar diferentes tipos de alumina -silicatos que sejam 
de importância em sistemas geoquimicos, para o meio ambiente e em solos, 
para predizer o comportamento de diferentes espécies químicas nos diferentes 
adsorventes estudados. 
VI. CONCLUSÕES 
Com base nos resultados obtidos com relação as otimizações dos métodos 
de Cr(III) e Se03  2-,  pode-se concluir que: 
1) 0 método de análise de Cr(III) usando difenilcarbazida pode ser utilizado 
adequadamente para estudar a adsorgão de Cr(III) na presença de silica 
2) 0 método de análise de selenito usando 3,3'-diaminobenzidina, permite 
determinar selenito adequadamente na presença de alumina. 
E, conclui-se com relação aos estudos de adsorgão que: 
1) Os resultados de adsorgão maxima mostram que os sítios de alumina são 
adsorventes muito efetivos para o caso do selenito, tanto em termos de constante 
de ligação quanto ern termos de número de sítios disponíveis.  
2) Os sitios de silica podem adsorver eficientemente o Cr(III), num processo 
relativamente lento, que demora em torno de 24 horas para atingir o equilíbrio. 
)9 
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